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flbstract (Basic): Netu hydroxyalKyI phenones of formula (I) are photosns i t i ses . 
In (I), R1 is H, CI, phenyl, 2-4 C dial Kyi ami no, is not >18C a I Kyi or 
alKoxy; R2 is H, CI, Br or 4C alKyl or alKoxy gp,; R3 and R4 are each H or 
IS not >6C alKyl; R5 is H, or is not >4C alKyl or alKanoyl gp . , and R6 is 
H or CH3- Not all the gps . R1-R6 may be H. Typical (I) is 1-(4'- 
isopropy {phenyl )-2-hydroxy-2-methy I -propanone-( 1 ). 

(I) are used, opt. together with Known photosens I t i sers , in the 
photopolymer isat ion of unsatd. cpds., and esp. in UU hardening printing 
inK. (I) have good solubility in monomers and prepolymers eg of 
(meth)acry I ic acid esters maleic acid esters, or sytrene, and do not 
crystallise on storage. They have good storage stability in the darK and 
good photosensi t ising effect at a uiaue length of 250-500 (300-400) nm. 
They do not cause yellowing on curing. 
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1 . Verv/endung eincs aubstituierten Hydroxyalkylphenons 
der allgemelnen 
Formel (I) 

""6 



R,-Q>-co-(|-R^ (I) 



worin 

Wasserstoff, Phenyl, Dialkylamino mlt 2-4 
C-Atomen Oder Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 
bis 2u 18 C-Atomen, 

Wasserstoff, Chlor, Brom, Alkyl oder Alkoxy 

mit jeweils bis zu 4 C-Atomen 
Rj und R^, die gleich oder verschiedcn sein konnen, 

Wasserstoff oder Alkyl mlt bis zu 6 C-Atomen, 
Rj Wasserstoff, Alkyl oder Alkanoyl mit jeweils 

bis 2u 4 C-Atorocn, und 
Rg Wasserstoff oder Methyl bedcuten, 

mit der Martgabc, daO nicht alle Reste R, bis R^ 

glelchzeitig Wasserstoff bedcuten, 

als Photoscnslbilisator. 
Verwendung eines substltuiertcn Hydroxyalkylphenons 
nach Anspruch 1 als Sensibilisator fUr die Photopoly- 
merlsation ungesMtt Igter Verbindungen. 
Verwendung eineo substltuiertcn Hydroxyalkylphenons 
nach Anspruch 1 a^s UV-HBrter fUr Druckfarben. 
Verwendung eines substltuiertcn Hydroxyalkylphenons 
nach Anspruch 1 Im Gcmlsch mit mindestens einem 
weiteren substltuiertcn Hydroxyalkylphenon der all- 
gemelnen Formel (1) und/oder eincr bekanntcn photo- 
sensibllislerendcn Vcrblndung als Sensibilisator 
fiir Photopolymerlsation ungesSttigter Verbindungen. 




worin 



Wasserstoff, Phenyl, Dialkylamino mit 
2-4 C-Atomen Oder Alkyl Oder Alkoxy rait 
jeweils bis 2U 18 C-Atomen, 

R2 Wasserstoff, Chlor, Brom, Alkyl oder Alkoxy 
mit jeweils bis zu 4 C-Atomen 
und R^ Alkyl mit bis zu 6 C-Atomen Oder einer 
dieser Reste auch Wasserstoff, und 

Rj Wasserstoff, Alkyl oder Alkanoyl mit jeweils 
bis zu 4 C-Atomen bedeuten, mit der Mafigabe, 
dafl nicht R^ und R^ sowie R^ und R^ gleichzeitig 
Wasserstof fatome sind, daS nicht R^ Methyl, Methoxy 
Oder Phenyl ist, wenn R^ Wasserstof f sowie R^ und R^ 
Wassorstoff und/bder Methyl sind, und daO nicht 
R2 Methyl ist, wenn R^ Wasserstof f sowie R^ und 
R^ Wasserstof f und/oder Methyl sind. 

Eine Verbindung nach Anspruch 5 aus der Gruppe: 

1-(4 '-Isopropylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- ( 1 ) ; 

1 - (4 ' -tert . Butylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- ( 1 ) ; 

1 - (4 ' -Dodecylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- ( 1 ) ; 

1 - (4 • -Dimcthylaminophenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- ( 1 ) 

1-(4 ' -Methylphenyl) -2-hydroxy-2-athyl-hexanon- (1 ) ; 

1 - ( 4 ' -tert . Butylphenyl ) -2-hydroxy-2-athyl-hexanon- ( 1 ) . 
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r,r-mor-V -.cthylphenvU -2-hvaroxy-2-.ethyl- 
-cn'irr-i . -mcthoxvphenyU -2-hyaroxy-.-.eth,l- 
■ Trcl" • -.ethoxypnenyl) -.-hydroxy-^-thyl- 

propanon- (1) ; .2-hvdroxy-2-methyl-propa- 
l.(2',4'-Dlmethylphenyl)-2 hyaro y 

no"-^^^' , H^„vl^-2-acetoxy-propanon-(1); 

, fA'-tert. Butylphenyi) ^ <» 
,-(4 -terc. J ■,_acetoxy-Dropanon-(1) . 

,-(4'-Dodecylphenyl)-2-acetoxy . 



Merck Patent Gesellschaft 16. Mai 1977 

mit beschrankter Haftunc; 
Darmstadt 

Hydroxyalkylphenone und ihre Verwendung 
als Photosenslbllisatoren 



Viele Reaktionen in der organ Ischen Chemie werden durch 
Bestrahlung mit sichtbarcm Licht oder ultravioletter 
5 Strahlung (UV) beschleunigt Oder Uberhaupt erst ermog- 
licht. Hierzu gehoren beisplelsweise Spaltungsreaktionen, 
z.B. in der Vitamin-D-Reihe, Umlagerungsreaktionen, z.B. 
cis-trans-Isomerisierungen, und Additionsreaktionen , z.B. 
von Maleinsaureanhydrid an Benzol. Die technisch wich- 
10 tigsten derartigen Additionsreaktionen sind jedoch die 
photochemisch initiierten Polynerlsat ionsreaktionen . 

Bei alien dieser Reaktionen ist es erforderlich, dafl min- 
destens ein Bestandteil dea Reaktionsgemisches dazu be- 
fShigt ist, das eingestrahl te Licht oder UV zu absorbie- 

15 ren. Wenn dieser Bestandteil einer der Reaktionspartner 
ist, konnen die Reaktionen ohne weitere Zusatze einfach 
durch Bestrahlung dcs Reaktionsgemisches mit Licht oder 
UV durchgefUhrt werden. HSufig ist jedoch kein Reaktions- 
partner dazu in der Lage, die photochemisch wirkseune 

20 Strahlung in ausreichenden MaQe zu absorbieren. In diesen 
Fallen werden vielfach Photosensibilisatoren genannte Sub- 
stanzen zu^esetzt, die zwar an der gewilnschten Reaktion 
nicht teilnehmen, aber in der Lage sind, eingestrahltes 
Licht Oder UV zu absorbieren und die dabei aufgenommene 

25 Energie auf einen der Reaktionspartner zu Ubertragen. 

Wesentliche Kriterlen fUr die Auswahl solcher Sensibili- 
satoren sind unter andercm die Art der durchzufilhrenden 
Reaktion, das Verhaitnis des Absorptionsspektrums des 
Sensibilisators zur spektralen Energieverteilung der ver- 

30 fUgbaren Strahlenquelle, die Ldslichkeit des Sensibili- 
sators in der Reaktlonsmlschung sowie die Beeinf lussung 



des Endprodukts durch darin verbiiebene Reste des Sensibi- 
lisators und/oder der daraus wahrend der photochemischen 
Reaktion entstandenen Produkte. 



Als Sensibllisatoren filr die Photopolymer isation ungesat- 
5 tigter Verbindungen slnd bisher hauptsachlich Benzophe- 
nonderivate, BenzoinSther , Benzilmonoacetale undoC-Halo- 
genacetophenonderivate elngesetzt worden. Diese Sjbstan- 
zen besitzen jedoch verschledene Nachteile, durch die 
ihre ^echnische Anwendbarkeit deutllch eingeschrankt wird. 

10 Hlerzu gehSrt insbesondere die Eigenschaft von mit Ver- 
bindungen aus diesen Gruppen versetzten Monomeren oder 
Prepolymeren, bereits ohne Bestrahlung - im Dunkeln - zu 
polymer isieren, d.h. viele Reaktlonsgemische mit derartigen 
Sensibilisatoren besitzen nur eine geringe Dunkelstabili- 

15 tat. Andere Verbindungen aus diesen Klassen besitzen nur 
eine geringe chemische StabilitSt; so werden beispiels- 
weise manche Benzilmonoacetale schon von sehr geringen 
Wassermengen, z.B. durch die Luf tfeuchtigkeit , in Benzil 
und Alkohol gespalten. Andere dieser bekannten Sensibili- 

20 satoren bewirken schlieOlich eine Vergilbung der mit ihnen 
hergestellten Polymerisate, die besonders bei gewdhlich 
farblosen Kunststoffen oder insbesondere bei UV-geharteten 
Druckfarben hachst unerwUnscht 1st. Filr dieses zuletzt ge- 
nannte Anwendungsgeblet splelt auch die oft geringe Lds- 

25 lichkeit der bekannten Sensibllisatoren in den Monomeren 
Oder Prepolymeren eine wichtlge Rolle. Da Druckfarben in 
der Regel betrachtliche Mengen farbiger Pigmente enthalten, 
die elnen groQen Tell der eingestrahlten Energie absorbieren, 
ohne dafl er photochemisch wirkseun wird, muB hier eine gr5- 

30 Sere Menge Sensibilisator zugesetzt werden. Sie betrSgt hier 
hSufig 5 bis 10 Gewichtsprozent des Reaktionsgemisches, d.h. 
der Druckfarbe, wahrend sonst in der Kunststoff Industrie in 
Abwesenhelt farbender Zusatze oft 1 bis 2 Gewichtsprozent 
vOllig ausrelchend slnd. Diese Konzentration laflt sich 



(0 
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last slch zumelst aach mlt den wenlq losllchen bekannten 
Sensibilisatoren noch errelchen. Dei den in Druckfarben 
erforderlichen Konzentrationen kristallisieren die be- 
kannten Sensibilisatoren hSufig teilweise aus; abge- 
5 sehen davon,daO die auskristallisierten Anteile nicht 
mehr sensibilisierend wirksam werden, beschadigen die 
entstandenen Kristallite auch noch nach einiger Zeit 
die aus relativ weichen Materialien bestehenden Druck- 
platten. 

10 Aufgabe der Erfindung war die Dereitstellung von Photo- 
senstbilisatoren , insbesondere fUr die Photopolymerisa- 
tion ungesSttigter Verbindungen r die im Gernisch mit 
den anderen Reakt ionspartnern dunkellagerstabll sind, 
die selbst und durch ihre Folgeprodukte keine Verqil- 

15 bung der Reakt ionsprodukte verursachcn und die in den 
iiblicherweise einer Photopolyrrer isat ion unterworf enen 
Monomeren Oder Prepolymeren eine moglichst hohe Ltts- 
lichkeit besitzen. Dariiberhinaus sollen sie Im \7ellen- 
langenbereich von 250 bis 500 nm^ vorzugsweise zwischen 

20 300 und 400 nm eine griJOtmogliche photosensibilisierende 
Wirksamkeit besitzen. 

Erf indungsgemao wird diese Aufgabe durch die Dereitstel- 
lung von Verbindungen dor allgemcinen Formel (I) zur 
Verwendung als Photosensibilisatoren gelQst, 
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worin 

Wasserstoff, Phenyl, Dlalkylamino mlt 2-4 C-Atomen 
Oder Alkyl oder Mkoxy mlt jeweils bis zu 18 C-Atomen, 
Wasserstoff, Chlor, Brom, Alkyl oder Alkoxy mlt je- 
5 wells bis zu 4 C-Atomen 

^3 die glelch oder verschieden seln kdnnen, 

Wasserstoff oder Alkyl mlt bis zu 6 C-Atomen 

Rj Wasserstoff, Alkyl oder Alkanoyl mlt jeweils bis zu 
4 C-Atomen, und 

10 Rg Wasserstoff oder Methyl bedeuten, wobet jedoch nicht 

alle Reste R^ bis Rg glelchzeltlg Wasserstof fatome slnd, 

Es wurde gefunden, dafl die Verblndungen der allgemelnen 
Formel (I) elne gute photosensibilislerende Wirksamkelt 
fUr Strahlung des Welleniangenbereichs von 250 bis 500 nm 

15 besltzen und in den nclsten fUr Photopolyner Isat ionen ein- 
gesetzten Monomeren bzw. Prepolyroeren, z.B. auf der Basis 
von ungesattlgten Estern wle Acrylsilureestern, Methacryl- 
sSureestern oder MalelnsSureestern , oder Styrol deutllch 
besser ISsllch slnd als die meisten blsher verwondeten 

20 Senslbllisatoren. Die LQsungen der Photosensibillsatoren 

der allgemelnen Formel (I) In diesen Monomeren und Prepoly- 
meren besitzen darilberhlnaus In der Regel elne bessere 
Dunkellagerstabllltat als beisplelsweise analoge L(3sungen 
von Benzolnathern. SchlieQllch wlrd bei Photopolymerlsa- 

25 tlonen mlt den Senslbllisatoren der allgemelnen Formel (I) 
Vergllbung der Polyme* Isate nlcht oder nur In wesentllch 
gerlngem AusmaO als mlt den blsher gebrSuchllchen Sensl- 
bllisatoren beobachtet. 



Gegenstand der Erflndung 1st somlt die Verwendung der Ver- 
blndungen der allgemelnen Formel (I) als Photosensibill- 
satoren, Insbesondere fUr Photopolyner isat ionen ungesSttlg 
ter Verblndungen sowle fUr die UV-HSrtung von Druckfarben. 
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Gegenstand der Erflndung slnd ferner die neuen Verbin- 
dungen der allgeneinen Formel (II) , 



Wasserstoff, Phenyl, Dialkylaralno mit 2-4 C-Atomen 
Oder Alkyl Oder Alkoxy mit jeweils bis zu 18 C-Atomen, 

Rj Wasserstoff, Chlor, Brom, Alkyl oder Alkoxy mit je- 
weils bis 2u 4 C-Atomen 

R3 und Alkyl mit bis zu 6 C-Atomen oder einer dieser 
RestG auch Wasserstoff, und 

R5 Wasserstoff, Alkyl oder Alkanoyl mit jeweils bis zu 
4 C-Atomen bedeuten, mit der MaOgabe, dafl nicht 
und sowie R^ und R^ gleichzeitig Wasserstof fatome 
sind, daB nicht R^ Methyl, Methoxy oder Phenyl ist, 
wenn Rj Wasserstoff sowie R^ und R^ Wasserstoff und/ 
Oder Methyl sind, und dafl nicht Rj Methyl ist, wenn 
R^ Wasserstoff sowie R^ und R^ Wasserstoff und/oder 
Methyl sind. 




wor in 



3 



10 
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Angesichts der gemelnsamen Strukturmerkinale der bisher ge- 
brduchlichen PhotosensiblUsatoron , die In der Regel zwei 
gegebenenfalls substituierte Phenylkerne enthalten, deren 
aromatische Systems Uber ein Oder zwei Kohlenstof fatome 
kreuzkonjugiert sind, Lst es Uberraschend, daO die erfin- 
dungsgemaa zu verwendenden Ilydroxyalkylketone mit nur 
einem aromatischen Ring eine so gute Photosensibilisator- 
wirkung besitzen. Zwar sind auch Acetophenon und Derivate 
des Acetophenons bereits ais Photosensibilisatoren , insbe- 
sondere fUr photochemische Cycloadditionen , vorgeschlagen 
und verwendet worden. Die mit Verbindungen aus dieser 
Klasse erhaltenen Ergebnisse, insbesondere die Quanten- 
ausbeuten der danit sensibilisierten photochenischen Re- 
aktionen waren jedoch meistens deutlich schlechter als die 
15 zum Beispiel mit Benzophenon erhaltenen Resultate. 

In der allgemeinen Formel (I) bedeutet der Rest R^ vor- 
zugsweise Alkyl oder Alkoxy nit bis zu 18 C-Atomen, 
Dialkylairtino mit 2-4 C-Atomen oder Phenyl. Beson- 
ders bevorzugte Reste R^ sind Alkylgruppen mit bis zu 12 
20 C-Atomen oder die Dimethylaninogruppe. 

Der Rest Rj ist vorzugsweise Wasserstoff. Er kann aber 
auch ein Chlor- oder Dromaton oder eine Meuhyl- oder Methoxy- 
gruppe sein, die sich in der 2-Stellung, vorzugsweise 
jedoch in der 3-SteHung des Phenylkerns befindet. 
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Von den Resten und 1st voriuqsweise nicht mehr 
als einer im Wasserstof f aton . Besonders bevorzugt slnd 
Verbindungen, in denen beide Reste R^ und R^ Alkylgrup- 
pen sind, die zusammen 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 
5 C-Atome enthalten^ 

Der Rest R^ ist vorzugsweise Wasserstoff; wenn er ein Al- 
kyl- Oder Alkanoylrest ist, sind von diesen Methyl, Xthyl 
und Acetyl bevorzugt. 

Der Rest Rg schliefllich ist bevorzugt Wasserstoff; er ist 
10 nur dann eine Methylgruppe , wenn R^ Wasserstoff und Rj 
eine 2-Methylgruppe sind. 

Dementsprechend werden erf indungsgemaft insbesondere dic- 
jenigen Verbindungen der allgemeincn Formel (I) als 
Photosensibilisatoren verwendet, in denen nindestens 

15 einer der Reste R^ bis Rg eine der vorstehend genannten 

bevorzugten Bedeutungen hat. Einige bevorzugt erfindungs- 
gemao zu verwendende Gruppen von Verbindungen k<innen 
durch die folgenden Toilformeln (la) bis (In) ausgedrllckt 
werden, die der allgemeinen Formel (I) entsprechen und 

20 worin die nicht naher bezeichneten Reste die bei der all- 
gemeinen Formel (I) angegcbene Dedeutung besitzen, worin 
jedoch 

in (la) R^ Alkyl mlt 1-12 C-Atomen bedeutet; 

in (lb) R^ Alkyl mit 3-12 C-Atomen bedeutet ; 

2S in (Ic) R^ Dimethylamino bedeutet; 

in (Id) R2 Wasserstoff bedeutet; 

in (le) Rj 3-Chlor-, 3-Brom-, 3-Methyl oder 

3-Methoxy- bedeutet; 
in (If) R^ Alkyl mit 1-4 C-Atomen bedeutet und 

30 Rj eine der in (le) angegebenen Bedeutungen 

besitzt; 

in (Ig) Rj und R^ Methylgruppen aind; 

in (Ih) Rj Athyl und R^ n-Butyl bedeutet; 

in (II) R3 Methyl und R^ Xthyl bedeutet; 
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^^^^ ^5 Wnsserstoff bedeutet; 

^" ^^^^ ^5 'Methyl, Xthyl oder Acetyl bedeutet; 

Alkyl mit 3-12 C-Atonen und 
und Wasserstoff bedeuten; 
^^""^ ^1 Alkyl mit 3-12 C-Atomen, Wasser- 

stoff und Rj und R^ Methyl bedeuten; 
in (In) R^ Alkyl mit 1-12 C-Atomen, Wasser- 

stoff, R^ «thyl und n-Butyl bedeuten; 
^" ^lo) Rg Wasserstoff bedeutet; 

^^P^ «1 Wasserstoff, 2-Methyl und Rg Methyl 

bedeuten. 

Die Herstellung einiger der erf indungsgemao zu verwen- 
denden Verbindungen der allgeneinen Formol (I) ist in 
Bull. Soc.Chim. France j967, 1047-1052, J .Aner .Chem. Soc. 
75 (1953), 5975-5978 und 2h.0bshch.Khim 34 (1964), 24-28 
bekannt. Ihre hervorragende photosensibilisierende Wirk- 
samkeit ist in diesen Literaturstellen jedoch weder be- 
schrieben noch wird sie dadurch nahegelegt. Die neuen 
Verbindungen der allgeneinen Formel (I) kOnnen analog zu 
den in den erwiihnten Literaturstellen beschr iebenen nach 
Standardverfahren der organlschen Chemie hergestellt 
werden. 

In einem bevorzugten Herstellungsverfahren wird ein 
Benzolderivat der allgeneinen Fornel (III) 



«6 



'^l ' " (III) 



«2 



worln R^iRj und Rg die vorstehend angegebene Bedeutung be- 
sitzen, in Gegonwart elner Lewis-SSure, zum Deispiel Alu- 
minlumchlorid, mit einem OC-iialogencarbonsaurechlor id der 



allgomcincn Formol (IV) 



Ual-co 



-C-R 
I 

Hal 



(IV) 



worin R3 und die vorstohend angcgebene Bedeutung be- 
sitzen und Hal eln Halogenatom, vorzugswelse Chlor oder 
Brom bedeutet, umgosetzt, und das so erhaltene o^-Halogen- 
)ceton der allgemeinen Forme! ( V) 



worin R^, Rj, R^, R^ , R^ und Hal die vorstehend angcgebene 
Bedeutung besltzen, in an slch Ublicher Welse zum Hy- 
droxyalkylphenon dor allgomelnen Formel (I) {Rj=H) ver- 
seift. Wenn Tv^ und R^ AlJiylgruppen slnd, gellngt dlese 
Verseifung durch einfachoa ErwMrinen des cC-Halogenketons 
(V) mit einer konzentrlerten LSsung elnes Alkalihydroxids 
in elnem mit Wasser mischbaren Lflsungsmittel wie zum Bel- 
spiel Methanol, Xthanol, Isopropanol, Aceton oder Dimethyl- 
sulfoxid. Slnd einer oder boide der Reste R^ und 
Wasserstoff, so ist es in der Regel zweckmaoig, das 
«<.-Halogenketon (V) 




R 



(V) 



^5 
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zunachst durch Reahtion mit einem Carbonsauresalz , zuin Bci- 
spiel Matriumacetat, in einem wasserfrelen organischen 
Losungsmittel in ein Alkanoyloxyalkylphenon der allge- 
neinen Formel (I) (R5=Alkanoyl) umzuv/andeln und dieses 
5 gevrtlnschtenfalls durch Hydrolyse in Gegenv/art einer 

schwach basischen Verbindung, zum Deispiel Ilatrlumhydro- 
gencarbonat, in das Hydroxyalkylphenon (I, R^=H) zu 
iiberfiihren. 



Alkanoyloxyalkylphenone der allgemeinen Formel (I) (R^- 
10 Alkanoyl) konnen auch durch Acylierung der llydroxyalkyl- 
phcnone (I, R^=U) mit geeigneten Carbonsaurederivaten, 
beispielsweise Carbonsiiureanhydriden Oder -halogeniden 
hergestellt werden. 

Die Alkoxyalkylphenone der allgemeinen Formel (I) (R^a 
15 Alkyl) kSnnen beispielsweise durch Unsetzung der<3C-»alo- 
genketone (V) mit einen Alkoholat, zum Bclspiel Ilatrium- 
iithylat, in einem wasserfreien organischen Losungsmlttel 
wie zum Beispiel Xthanol hergestellt werden. 

AuSer durch die Friedel-Crafts-Reaktion von (III) mit 
20 (IV) konnen die^-Halogcnketone (V) auch durch Halo- 
genierung, vorzugsweise Chlorierung oder Bromlerung 
eines Phenons der allgemeinen Formel (VI) 




(VI) 



worin , Rj, Rj, R^ und Rg die vorstehend angegebene Be- 
deutung besitzen. In an slch iibllcher Welse hergestellt werden. 



- vo - 
4H 
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Dieses Verfahren wlrd bevorzuot dann angev/endet, wenn 
das Phenon (VI) leicht zuganglich 1st und bei der Halo- 
genierung keine rrebenroaktionen , z.B. Halogenierung 
benzylstSndiger Kohlenstof fatome in , R^ und/oder R auf- 
treten. 



Weiterhin konnen die Hydroxyalkylphenone der allgenei- 
nen Fornel (I) hergestellt werden, indem eine Grlgnard- 
Verbindung der allgenelnen Formel (VII) 




-Mg-Hal (VII) 



worin R^ , Rj* R- und Hal die vorstehend angegebene Bedoutung 
besitzon, mit einen an Sauerstoff geschiltzten Cyanhydrtn 
der allgemeinen Fornel (VIII) 

"C R, 

^ c ^ 
Sch-0 "^-R. (VIII) 



worin Sch-0- eine gegen Grignard-Verbindungen bestdndige 
gcschUtzte Hydroxy Itf rupee, zun Beispiel eine Tetrahydro- 
pyranyiathcrgrunpe bodeutet und R, und R. die vorstehend 
angegebene Dodeutung bcsltzen, umsetzt und anschlieOend 
dns Reaktionsgenisch in an sich ublicher Welse in Gegen- 
wart clner SUure hydrolysiert . Dieses Herstellungsverfahren 



- n - 



Wlrd bevorzugt fUr cllo Gyntheso dor Vorbindungen der 
allgcmeinen Formel (I) angewandt, in dcnen R elne Di- 
alkylanlnogruppe ist. 

Die Vorvendung dor erf indungsgennnon Photosensibllisa- 
toren erfolgt in fUr derartige Produkte Ubllcher Welse. 
Zun Deispiel werden fUr dlo Photopolynerisat ion unge- 
sattigter Vorbindungen in die-en Materiallen, deren Pro- 
polyneren odor Pre-Copolymoren 0,05 bis 15 Gew.%, vor- 
zugswelse 0,1 bis 12 Gew.% einer oder mehrer Vorbindungen 
der allgenelnon Fornel (I), oegebenenf alls zusarunon mlt 
anderen, berelts bekannton Photosonsibi 1 isatoren gelost 
und diese Losungon nit Licht oder UV-Strahlung des 
Welleniangenboroichs von 250 bis 500 nm, vorzugsweise 
30O bis 400 nin bestrahlt. Ms ungosattlgte Verblndungen, 
die mlt den er f indungsnenanen Sensibillsatoren photo- 
polymerisiert werden kCnnen, konnen alle dlejenlgen In- 
frago, deren C=C-Doppelbindungen durch zum Beisplel 
.Halogenatono, Carbonyl-. Cyano-, Carboxy-. nster-, Arild-, 
Xther- Oder Arylgruppen oder durch konjuglerte weitere 
Doppel- Oder Drolfachbindungcn aktiviert sind. Dcisplele 
fUr solchc Verbindungen sind Vinylchlorid , Vinyl idenchlorld , 
Acrylsnurenethylester, Acrylnltrll, Hydroxyathylacrylat , Cycl 
hGxylacrylat, Hydroxypronylacrylat , Hydroxyathylmetha- 
crylat, Denzylacrylat , 2-/;thylhexylacrylat , Phenyloxy- 
athylacrylat, niedoros Alkoxy.lthoxyacrylat , Tetrahydro- 
furfurylacrylat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vlnylcarbazol , Vinylace 
tat, Styrol, Dlvinylbenzol , und substituierte Styrole. Auch 
mehrfach ungosattlgte Vorbindungen wie Trinethylolpropandi- 
acrylat, propoxyliertes Blsphcnol-A-dlacrylat und -dlmetha- 
crylat und 1 , 6-nexandiol-diacrylat und Pentaerythrittria- 
crylat kSnnen mlt den Sensibillsatoren nach der Erfindung 
photopolyncrislert werden. Als Prepolymere und Pre-Copolymere 
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kommen beispielsweiso umes.-ittlgte Polyester, Acrylmate- 
rialien, Epoxymateriallen, Urethane, Silikone, Aminpoly- 
amid-Harze und . insbeondere acrylierte Harze wie acryliertcs 
Silikonol, acrylierter Polyester, acrylierte Urethane, acry- 
lierte Polyarnide, acryliertes So jabohnenai , acryliertes 
Epoxyharz und acryliertes Acrylharz infrage. 

Die photopolymerislerbaren Verbindungen oder Gemlsche kQn- 
nen durch den Zusatz bekannter Inhibitoren in den Qbli- 
chen Mengen stabillsiert sein, ohne daO dadurch die Sensl- 
bilisatorwirkung der erf Indungsgenaflen Photosensibilisa- 
toren nennenwert beeintrllchtlgt wird. Weiterhin kSnnen sie 
Pigmente oder Farbstoffe, wie sie in photochemisch aus- 
hartenden Druckfarben gebrauchUch sind, enthalten. In 
diesem Fall wird die Sensibilisatormenge h5her gewahlt, " 
beispielsweise 6 bis 12 Gew.%, wShrend fUr farblose photo- 
polymer is ierbare Produkte 0,1 bis 3 Gew.% in den neisten 
Fallen voll ausreichen. Als gegebenenfalls zusammen mit 
den erfindungsgemaflen Sensibllisatoren verwendbaro be- 
kannte Photosonsibilisatoren kommen beispielsweise 
Michlers Keton (4 , 4 ' -Bls^dinethylamino7benzophenon) , 
4,4' -Bis (diathylamino) benzophenon , p-Dimethylarainoben- 
zaldehyd, 4 , 4 • -Bis (dimethylamino) benzil , p-Dimethyl- 
aminobenzophenon , p-Dinethylaminobenzoin , p-Dimethyl- 
aminobenzll, N-substituierte 9-Acridanone, die in der 
US-PS 36 61 588 beschrlebenen Amino- (oder Phenyl-) carbo- 
nylverbindunqen, die in der US-PS 35 52 97 3 beschrlebenen 
p-Aminophenylcarbonylverbindungen, Acetophenon, Propio- 
phenon, Xanthon, Benzaldehyd, Benzophenon, p-Chlorbenzo- 
phenon, Dlacetyl, Benzil, Pluorenon, 3-Nitro-4-chlor- 
benzophenon-2-carbonsaure, Phenanthrenchinon, Benzoin 
und Alkyiather des Benzoins, 2-Chlorthioxanthon, 10-Thio- 
xanthenon, 1-Phenyl-1 ,2-propandionoxim und die Ester und 
Xther desselben, Isatin, Anthron, Hydroxypropylbenzoat , 
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Benzoylbenzoatacrylat, 2 . 4-Dlmcthylbenzophonon , Denzoyl- 
biphenyl, Acenaphthenochlnon oder Dlbenzosuberon In- 
frage. Als Strahlenquellen fUr die DurchfUhrung der Photo- 
.olymerisation konnen Sonnenlicht odor kUnstllche Strahler 
verwendet warden. Vorteilhaft sind QuecksUberdampf-Hoch- 
oder Niederdrucklampen, Xenon- und Wolf ramlampen ; Laser- 
Lichtquellen konnen jedoch ebenfaUs eingesetzt werden. 



Die folgenden Beisplele solxen die Erfindung eriautern, 
ohne sie zu beschranken. In diesen Deispielen sind Tempe- 
raturen in Grad Celsius angegeben; Konzentrations- und 
Prozentangaben sind, soweit nichts Anderes angegeben ist, 
auf das Gewlcht bezogen; Druckangaben bel Siedepunkten 
sind in Torr. 

Beispiele 1 bis 6 betreffen die Herstellung der erfindungs- 
gemao zu verwendenden Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) : 
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Belspiel 1 

In elne Suspension von 665 g Muminlumchlorld in 2000 ml 
1,2-Dichlorathan werdcn bei 0° 740 g -Chlorisobutyryl- 
chlorid (herqestoUt durch Chlorierunq von Isobutyryl- 
chlorid in Gegenwart katalytlscher Mengen Chlorsulfonsaure 
und Cloranil) eingetragen. Zu diesem Gemisch werden unter 
kraftigem RUhren bei O bis 5° 1230 g handelsUbl iches tech- 
nisches Dodecylbenzol (Marlican^^^ der Chemischen Werke 
HUls AG, Marl) getropft. Nach beendetem Zutropfen wird das 
Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur noch 45 Minuten ge- 
ruhrt und anschlieflcnd In ein Gemisch von 1000 g Eis und 
400 ml konzentrierter SalzsSure eingerUhrt. Die organische 
Schicht wird abgetrennt, zweimal mit je 300 ml verdUnnter- 
Salzsaure gewaschen, Uber Calciumchlorid getrocknet und einge- 
15 dampft. Das zurUckbleibende 1 - (4 • -Dodecylphenyl) -2-chlor- 
2-nethyl-propanon-(l) wird unter RUhren und leichtem Er- 
warmen in 2000 ml Isopropylalkohol gelQst. Diese r,5sung 
wird mit 550 ml 32'Jiger wSssriger Matronlauge unter 
RUhren 1 1/2 Stuiden zum Sieden erhitzt und anschlie(3end 
20 in 2000 ml Wasser gegossen. Das wcissrige Reaktionsge- 
misch wird mit 1000 nl Toluol extrahiert, der Extrakt 
mit 1000 ml lO^iger wassriger Matriumchloridiasung ge- 
waschen, Uber riatrlunsulf at getrocknet und eingedampft. 
Das zurUckbleibende 1 - (4 • -Dodecylphenyl) -2-hydroxy-2- 
25 methyl-propanon-d) wird unter vernindertem Druck destil- 
llert; Kp.Q 180 - 183°. 

Analog werdcn hergestellt: 

1 - (4 • -Ilexylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- (1 ) , 
1 - (4 • -Octylphenyl) -2-hydroxy-2-nethyl-propanon- (1 ) , 
30 l-(4'-rionylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-{1) , 

1 - (4 • -Ilexadecylphenyli -2-hydroxy-2-methyl-propanon- ( 1) , 
1 - (4 • -Octadecylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- ( 1 ) , 



1 - (4 ' -Hexyloxyphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- (1 ) f 
1- (4 •-Octyloxyphenyl) -2-hydroxy-2"methyl-propanon- ( 1 ) , 
1- (4 '-Dodecylphenyl) -2-hydroxy-2-athyl-hexanon-(l ) , 
1 - (4 • -Dodecylphenyl) -2-hydroxy-2-niethyl-butanon- ( 1 ) » 



5 Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wird mit 133 g Aluniniumchlorid in 
500 ml Dichlorathan aus 141 g oC-Chlorisobutyrylchlorid 
und 92 g Toluol 1 - (4 • -Methylphenyl) -2-chlor-2-methyl- 
propanon-(l) hergestellt und das Rohprodukt in 500 ml 

10 wasserfreien Methanol gelost. Unter RUhren wird eine 

Losung von 54 g Natriummethylat in 1500 ml Methanol zu- 
getropft, das Reaktionsgeniseh auf 60^ erwarmt und dann 
16 Stunden stehengelassen. Anschlieflend wird das ausge- 
fallene Natriumchlorid abfiltriert und das Filtrat ein- 

15 gedampft. Das zuruckbloibende 1 - (4 ' -Hethylphenyl) -2- 

methoxy-2-methyl-propanon wird unter vernindertem Druck 
destilliert; es werden 98,4 g mit Kp.^ 75 - 77^ er- 
halten. 

Analog werden hergestellt: 

20 1- (4 ' -Methylphenyl) -2-ilthoxy-2-methyl-propanon- (1 ) r 
1- (4 '-Methylphenyl) -2-butoxy-2-methyl-propanon- ( 1 ) p 
1 - (4 ■ -Isopropylphenyl) -2-dthoxy-2-methyl-propanon- (1 ) , 
1 - (4 • -Pentylphenyl) -2-methoxy-2-methyl-propanon- (1 ) , 
1 - (4 • -Methylphenyl) -2-methoxy-2-athyl-hexanon- (1 ) , 

25 1 - (4 •-Dodecylphenyl) -2-athoxy-2-methyl-propanon- (1 ) . 



^0 
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Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 werden mit 335 g Aluminiumchlorid in 
1000 ml Dichlorathan aus 300 g Toluol und 455 g oC-Chlor- 
propionylchlorid 550 g 1-(4 '-Methylphenyl) -2-chlorpro- 
5 panon-d) hergestellt. Das Rohmaterial wird in 3000 ml 
Athanol gelost und mit 392 g wasserfreiem Kaliumacetat 
15 Stunden zum Sieden erhitzt. Anschlieflend witi das 
Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingedampft, 
der RUckstand in 2500 ml Diathylather aufgenommen und 
10 filtriert. Das Filtrat wird eingedampft und das zurUck- 
bleibende 1 - (4 • -Methylphenyl) -2-acetoxy-propanon- (1 ) 
unter verraindertem Druck destilliert; Ausbeute: 364 g, 
Kp.Q 3 115 - 122°. 

Analog werden hergestellt: 

15 4-tert. Butyl- oc-acetoxy-acetophenon, Kp.^ ^ 140 - 143*^; 
1 - ( 4 • - tert , Buty Ipheny 1 ) -2-acetoxy-2-methyl-propanon- ( 1 ) , 

Kp.Q 3 144 - 148°. 

Beispiel 4 

Eine L(Jsung von 371 g 1- (4 •-Methylphenyl) -2-acetoxy- 
20 propar.on-{1) in 3000 ml Isopropylalkohol wird mit einer 
L5sung von 151 g Natriumhydrogencarbonat in 1200 ml 
Wasser versetst und die Mischung 15 Stunden unter RUhren 
zum Sieden erhitzt. Anschlieflend wird das Losungsmittel 
unter vermindertem Druck abdestilliert , der RUckstand in 
25 500 ml Wasser aufgenommen und dreiraal mit je 300 ml 

Diathyiather extrahiert. Die vercinigten Stherextrakte 
werden Uber Hatriuinsulfat getrocknet und eingedampft. 
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Das zuruckbleibende 1- (4 '-Hethylphenyl) -2-hydroxy- 
propanon-(l) wird unter vernindertem Druck destilliert; 
Ausbeute: 224 g, Kp. , 85 - 90*^. 

Analog werden hergestellt: 



5 1 - ( 3 ' , 4 ' -Dime thy Iphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- ( 1 ) , 

Kp.Q g 88 - 90°; 
1 - (4 • -Methoxyphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- ( 1 ) , 

Kp.Q 125 - 129°; 
1 - (4 ' -Biphenylyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- (1 ) , 
10 F. 85°; 

1 - (4 ' -Isopropylphenyl) -2-hydroxy-butanon- ( 1 ) , 
1- (4'-Isopropylphenyl)-2-hydroxy-propanor.-(1) , 
1 - ( 4 • -tert . Dutylphenyl) -2-hydroxy-propanon- ( 1 ) , 
1- (4'-Nonylphenyl)-2-hydroxy-hexanon-(1) . 

15 Beisplel 5 

Zu einer Losung von 0,1 Mol Acetoncyanhydrin-tetrahydro- 
pyranylather in 50 ral wasserfreiom Tetrahydrofuran wird 
im Lauf von 40 Minuten unter RUhren eine Lc3ung von 
0,075 Mol 4-Dimethyl-aminophenyl-naonesiunbroinid In 100 ral 

20 wasserfreiem Tetrahydrofuran getropft und das Reaktions- 
gemisch noch 1,5 Stundon zum Sicden erhitzt. Anschlieflend 
werden 100 ml 10%ige wSssrige Schwefelsaure zugesetzt, 
das Gemlsch noch elnmal kurz zum Sieden erhitzt und dann 
mit 10%iger wSssriger Hatronlauge auf einen pH-Wert von 

25 etwa 10 eingestellt. Das schwach alkalische Reaktionsge- 
misch wird dreimal mit je 150 ml Di^thyiather ausge- 
schUttelt, die vereinigten Athercxtrakte werden mit 100 ml 
Wasser ausgewaschen, filtrlert und Uber IJatriumsulfat ge- 
trocknet. Nach Abdestillieren des Xthers bleiben 12 g 
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l-(4'-Dimethylamlnophenyl)-2-hydroxy-2-rnethyl-propanon-(1) , 
die aus Xt^ianol umkristallisiert werden; F. 115°. 

Analog werden hergestellt: 

l-(4'-Diathylaminophenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- ( 1 ) , 
1- (4 ' -Athoxyphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- ( 1 ) , 
1- (4 • -Butyloxyphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- (1 ) , 
1 - (4 ' -Dimethylaminophenyl) -2-hydroxy-2-methyl-butanon- ( 1 ) , 
1- (4 • -Dimethylaminophenyl) -2-hydroxy-2-athyl-butanon- (1 ) . 



Deispiel 6 

a) Zu einer Suspension von 1038 wasserfreiem Aluminium- 
chlorid in 3000 ml Dichloriithan werden bei 6-10° un- 
ter EiskUhlung zunachst 750 g Isobutyrylchlorid und 
danach 900 g tert.Butylbenzcl getropft. Das Reaktlons- 
gemisch wlrd noch 1 Stunde bei 6° und dann 15 Stunden 
bei Raumtemporatur stehengelassen . Anschlieflend wird 
langsam in einc Losung von 600 ml konzentrierter Salz- 
sSure in 2400 ml Eiswasser eingerUhrt, die organlsche 
Phase abgetrennt und die wdssrlge LOsung mit 600 ml 
DichlorSthan einmal ausgewaschen . Die vereinlgten 
organischen Phasen werden je einmal mit je 500 ml 
5%iger Salzsdure und Wasser gewaschen, Qber Calcium- 
chlorld getrocknet und eingedampf t . Das zuriickblei- 
bende 1 - (4 ' -tert . Dutylphenyl) -2-methyl-propanon- (1 ) 
wird unter vermindertem Druck destilliert; Ausbeute: 
1085 g, Kp.Q^^ 98 - 102°. 

b) In elne Losung von 1007 g 1- (4 '-tert. Dutylphenyl) -2- 
methyl-propanon-(l) in 3000 ml Methanol worden in Ge- 
genwart von 2 ml konzentrierter SalzsSure und 2 g 
Jod bei 50° unter RUhren im Lauf von 1,5 Stunden 
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550 g Chlor eingeloitet. Anschlieflend wlrd das Reak- 
tionsgemisch noch 30 Mlnuten bel 50° gorUhrt und 
dann das Losun.j.-ml ttel abdestilliert. Der RUckstand 
wird in 1000 ml To.luol aufgenominen und mit wassrlger 
5 I'atriunhydroqencarbonatlosung und wSssrlger fJatrium- 

thiosulfatlosung neutral und chlorfrel gewaschen. 
AnschlieOend wird das Toluol abdestilllort und das 
zurUckbleibende rohe 1- (4 '-tert.Butylphenyl) -2-chlor- 
2-methyl-propanon- (1 ) in 2000 ml Isopropylalkohol 

10 gelost. Zu dieser LSsung werden 4 20 ml 32%ige wassrige 

NatronlAuge gegeben und das Reakt ionsgenisch 1,5 Stun- 
den zum Sieden erhltzt. N'ach dem Abkiihlen wird das 
Reaktionsgemisch r.Lt 1000 nl Toluol ausgeschUttelt , 
der Toluolextrakt nit 1000 ml 10%iger wSssriger 

15 NatriumchloridlSsung gewaschen, Uber Calciumchlorld ' 

getroc!:net und eingedanpft. Das zurUckbleibende 
1- (4 • -tert .Eutylphenyl) -2-hydroxy-2-nethylpropanon- (1 ) 
wird unter verminderten Druck destilllcrt; Ausbeute: 
839 g, Kp.Q^^ 132 - 135°. 

20 Analog werden hergestellt: 



1- (4 • -Methylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl -propanon- (1 ) , 

Kp.Q 5 120 - 122°; 
1 - (4 • -Athylphenyl) -2-hydroxy-2-nethyl-propanon- ( 1 ) , 
1-(4'-Isopropylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon-(1) , 

Kp.Q ^ 108 - 109°; 
1 - { 3 • -Chlor-4 ' -methoxyphenyl) -2-hydroxy-2-methyl- 
propanon-(l) , F. 92 - 93°; 

1- (3* -Brom-4 • -methoxyphenyl) -2-hydroxy-2-methyl- 
propanon- ( 1 ) , f. 104 - 106°; 

1 - ( 3 • -Chlor-4 • -methylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl- 
propanon-(l), ^P'o 7 " 135°; 

1 - ( 2 • , 5 ' -Dlmethylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-propanon- (1 ) ; 
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1-(2' ,4'-Dimethylphenyl) -2-hydroxy-2-nethyl-propanon- ( 1 ) , 
1- (4 ' -Methylphenyl) -2-hydroxy-2-athyl-hexanon- (1 ) , 

Kp.Q , 155 - 158°; 
1 - (4 • -tert . Butylphenyl ) -2-hydroxy- 2-athy 1-hexanon- { 1 ) , 

Kp.Q 2 - 166°; 

1 - (4 ' -Isopentylphenyl) -2-hydroxy-2-inethyl-propanon- { 1 ) , 
1- (4 '-Methylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-butanon- (1 ) , 
1-(4 '-Isopropylphenyl)-2-hydroxa-2-methyl-butanon-{1) , 
1- (4 '-tert. Butylphenyl) -2-hydroxy-2-niethyl-butanon- (1) , 
1-(3', 4'-Dlinethylphenyl) -2-hydroxy-2-methyl-butanon-(1) . 



I 
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Die folgenden Belsplele 7 bis U betreffen die Verwen- 
dung der erf indungsgemSBen Photosensibillsatoren bei der 
Photopolymerisation ungesattigter Verbindungen. 

Belspiel 7 



Je 20 g eines handelsUblichen GieSharzes auf der Basis von 
teilweise polyrnerisiertem Methylmethacrylat und AUylmetha- 
crylat (Plexit^^' MU 51 der Firma Rohm GmbH, Darmstadt) 
werden mit jeweils 0,4 g eines erf indungsgemaQen SensibiU- 
sators bzw. eines handelsublichen Vergleichsprodukts ver- 
setzt. Hach vollstandiger AuflSsung des Sensibil isators 
und gleichmaOiger Durchmischung werden die Proben in ver- 
schlossenen Glasflaschen bei 60° im Dunkeln gelagert. In 
regelmaoigen Zeitabstanden werden die Proben auf beginnende 
Gelierung geprUft. Die in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellten Ergebnisse sind ein Hafl fUr die Dunkellager- 
stabilitat von photopolynerislerbaren Mischungen unter 
Verwendunq der verschiedenen Sensibilisatoren. 



Tabelle B 7 



^/ersuch 
Mr. 


Sensibilisator 


Dunke 1 lager stabi- 
lltat /~Tage 7 


1 


1 ,2-Diphenyl-2,2- 

dimethoxy-athanon- 

(1) 


4 


2 


Benzoinbuty lather 


0,5 


3 


1 - (4 • -Dodecy Iphe- 
nyl) -2-hydroxy-2-me- 
thyl-propanon- ( 1 ) 


5 



Die Ergebnisse zeigen, da/V photopolymerisierbare Mischungen 
mit dem erf indungsgemaflcn Sensibilisator (Versuch 3) eine 
deutlich bessore Dunkellafrerstabllitat besltzen als die 
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Mischungen mit den bekannten Sensibll isatoren (Versuche 
1 und 2) . 

Beispiel 8 

Analog Beispiel 7 wird die Dunkellaoerstabilitat photo- 
polynerisierbarer Mischungen aus je 20 g eines handels- 
ublichen GieOharzes auf dar Basis von u..gesattigten Poly- 
estern und Styrol (Palatal P 70 der Fa. BASF AG, Ludwigs- 
hafen) und je 0,4 g eines erf indungsgenaoen und zweier 
bekannter Sensibillsatoren bestinnt. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle B 8 zusairjuengastellt : 



Tabelle B 8 



^ersuch 


Sensibilisator 


Dunkel lager sta- 
bilitat I'taqeJP 


1 


1 ,2-Diphenyl-2,2-dimethoxy- 
athanon- (1 ) 


7 


2 


Benzoinbuty lather 


8 


3 


1 - (4 • -Dodecylphenyl) -2- 
hydroxy-2-nethyl-propanon-(1) 


12 



Auch die Ergebnisse beweisen die Uberlegenen Eigenschaf ten 
des erfindungsgemaoon Sensibllisators. 

Beispiel 9 

Je 50 g eines handelsilbl ichen GieBharr5«s auf der Basis von 
teilweise polymerisiertera Methylmethasrylat und Allylmetha- 
crylat (Plexit^^* MU 51 der Firma Rohm GmbH, Darmstadt) wer- 
den mit jeweils 1,25 g 1-(4'-tert. Butylphenyl) -2-hydroxy- 
2-nethyl-propanon-(1) bzw. Benzoinbutyiather als Sensibll i- 
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sator versetzt und auf Glasplattcn zu 250 ^un dlcken Schlch- 
ten ausgestrlchen. Sofort nach den Ausstreichen werden die 
Schichten aus 11 cn Entfernung mit elner Quecksilberdarapf- 
lampe 30 Sekunden lang bestrahlt. Aus belden Materlallen 
wird eine harte Schicht mit nicht klebriger Oberflache ge- 
biXdet, die bei Verwendung des erf indungsgemaflen Sensibili- 
sators farblos klar ist, bei Verwendung des bekannten Ben- 
zoinathers dagegen eine deutlich gelbliche Farbung besltzt. 

Beispiel 10 

Eine Ldsung von 0,2 g 1 - (4 ' -Methylphenvi) -2-hydroxy-2-nethyl- 
propanon-d) in 10 g Trimethylolpropantriacrylat wird auf 
einer Glasplatte zu einer 50 ^um dicken Schicht ausge- 
strichen und wie in Beispiel 9 bestrahlt. Es wird ein har- 
ter, farb loser, glasklarer und hochgianzender Uberzug er- 
halten. 

Beispiel 11 

Eine Ldsung von 0,1 g 1-(2', 5 ' -Dimethylphenyl) -2-nethoxy- 
2-methylpropanon-(1) und 0,1 g Benzoinbutyiather in 10 g 
Trimethylolpropantriacrylat wird mit einer Gummiwalze 
etwa 100 ^um dick auf weiQes Zeichenpapier aufgetragen. 
Nach Bestrahlung wie in Beispiel 9 entsteht eine farblose, 
gianzende Beschichtung. 

Beispiel 12 

In einer Ldsung von 0,8 g 1-(4'-tert. Butylphenyl) -2-hy- 
droxy-2-methylpropanon-(1) und 0,8 g 1 - (4 ' -Isopropylphenyl) - 
2-hydroxy-2-methylpropanon- (1) in 16,4 g Pentaerythritol- 
triacrylat werden 2,0 g blaues Kupfer-phthalocynanin-pig- 
ment gleichmSOlg dispergiert. Mit dieser Dispersion wird ein 
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gerastertes Xllschee eingefarbt und weiOes Paplcr darait 
bedruckt. Die nach dem Druckvorgang klebrtge Druckober- 
flache wird anschlleOend 20 Sekunden lang aus 11 cm Ent- 
fernung mit einer Quecks ilberdampf lanpe bestrahlt. Es 
wird ein klebfreier, wischfester Druck erhalten. 
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'=> u or a; kh is H, alKyl, arul . or arul h^..^« ^ r". « eacn of X and 

and R5 is H, alKyl arul /arul haC7nr^..h«*!^ subst i tuent<s > on the nucleus 
-SH, -S03H, or -S03Nfi ). Vh^oho toe CrJV^ ^ °" nucleus, halogen, 

Photocuring activity can be used %r rt?»7^'" ^^^'"9 improved 

photoresist techniques, etc. printing, decalcomania printing, 
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XRfltl flee No: C76-X23425 

Photosensitized photoeuring resin compsn - contg unsaid polyester, 
polymer i sable monomer , hydroxy-Ketone cpd and urae i I type cpd 

Patent flssignee: <flSflH ) flSflHI CHENICflL IND KK 

Patent Fami ly: 

CC Number Kind Date UeeK 

JP 51017802 fl 760213 7613 (Basie) 

Priority Data (CC No Date): JP 7H88980 <7H0805) 

Abstract <Basic): To a photoeurable compsn. mainly compose of unsaid, 
polyester and monomer capable of polymerizing by addition reaction 
(e.g. styrene), is added a photosensi t i zer system consisting of 
hydroxyketone type cpd. of formula (I> (e.g. benzoin) and uracil type cpd of 
formula (II) or (III) (e.g. 5-methy lurac II ): (where R1 and R3 are each alKyl , 
aryl , aryl hauing subst i tuent (s ) on the nucleus, aralKyI , or .aralKyI having 
subst i tuent(s) on the nucleus; R2 is H, alKyl , aryl or aralkyl, each of X and Y 
is 0 or S; RH is H, alKyl , aryl, or aryl hauing subst i tuent (s ) on the nucleus; 
and R5 is H, alKyl , aryl, aryl hauing subst i tuent (s) on the nucleus, halogen, 
-SH, -S03H, or -S03Nfl). The photoeurable resin compsn. hauing improved 
photoeuring activity can be used for relief printing, decalcomania printing, 
photoresist techniques, etc. 
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